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ル, マレオニトリル, β- クロルプロビオニトリル, サクシノニトリルならびに4,6- ジクロルピリミジ
ンなどを同定している｡ いつぼう反応排ガス中には塩化水素のほか著量のメタンを検出し, このほか青
敬, シアノジエン, 水素および微量のエチレンの存在することも明らかにしており, 次章でまとめられて
いるアセトニトリルそのものの熱分解結果とあわせ, 反応機構解明へのあしがかりとしている｡
なお反応ガス凝縮液中には黒禍色沈殿物が少し生成するが, このものは, マロンニトリルの重合物や, 莱
反応クロルシアンの重合による塩化シアヌールでもないことが確認されている｡
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第Ⅳ章以下第Ⅶ章までは, アセ トニ トリルとクロルシアンからのマロンニトリル合成条件下における原
料アセ トニ トリル, クロルシアン, および生成物マロンニトリルそれぞれの熱安定性について検討した結
果をまとめたものである｡
第Ⅳ章ではアセ トニトリルも高温で熱分解すると, 液状生成物としてマロンニ トリルを与え, しかもク
ロルシアンとの反応の際に確認されたマレオニトリルやフマロニトリルのほか, サクシノニ トリル, アク
リロニトリルなど, また微量ではあるが ジシアノベンゼン類をも生成し, またガス状生成物 としてメタ









は分解し易く, 青酸, シアノジエン, アセ トニトリルならびに, 少量のフマロニトリル, マレオニ トリル
およびアクリロニ トリル, その他凝縮しにくいガスを生成することを認めている｡ またクロルシアンは比





元性塩類, 酸性塩類との間では起らないことを認めている｡ 検討の結果, これがスルフォン化物であるこ
とを明らかにしている｡
この反応は同型, 次はマロンニトリルがアルカリ性水溶液中で, 従来から知られているマロンニトリル
の 二量体 (1.1.3-トリシアノー2-アミノプロペン) や 1.1.3.3-テトラシアノ-2-シアノメチルプロ
ペンの アルカリ金属塩のほかに2.41 ジアミノ-3.5- ジシアノ-6- シアノメチルピリジンも生成して
いることを見出し, アルカリ水溶液中におけるマロンニトリルの挙動を整理するとともに, このものがマ
ロンニトリルの環状三量体であるところから, 従来の説と対比して, 上記の2.4- ジアミノ-3.51 ジシア
ノー 6 - シアノメチルピリジンが構造未確認のままトリスマロンニトリル Ⅰと呼ばれてきたものに相当し
ていることを明らかにした｡ なお従来 トリスマロンニトリルⅡと云われていたものは2.4- ジシアノメチ










論 文 審 査 の 穂 黒 の 要 旨
本論文は, マロンニトリルの製造を目的とする新規な方法, すなわちアセ トニトリルとクロルシアンよ
りの合成法に関する研究を取り扱ったもので, 合成反応研究の過程, ならびに反応ガス凝縮液からマロン
ニトリルを分離精製する過程で数多くの興味ある事実を明らかにしている｡
マロンニトリルは, 現在工業的にはシアノアセ トアミドの脱水によって製造されているが, 原料モノク











解生成物としてマロンニトリルおよびメタンを始め, フマロニトリル, マレオニトリル, アクリロニトリ






物を形成すること, ならびに従来構造未確認のままになっていた マロンニトリルの 三量体については,







業的方法の開発に関する研究において数多くの興味ある事実を明らかにし, これを実際に応用 した もの
で, 学術的にもまた工業的にも貢献するところが少なくない｡
よって, 本論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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